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ALLIAGE REFRACT AIRE ET PROCEDE DE 
FABRICATION DE LAINE MINERALE 



La presente invention concerne un alliage metallique pour utilisation a tres 
haute temperature, notamment utilisable dans un procede de fabrication de laine 
minerale par fibrage d'une composition minerale en fusion, ou plus generalement 
pour la constitution d'outils doues de resistance mecanique a haute temperature 
en milieu oxydant tel que le verre fondu, et des alliages a base de cobalt 
utilisables a haute temperature, notamment pour la realisation d'articles pour 
I'elaboration et/ou la transformation a chaud du verre ou autre matiere minerale, 
tels que des organes de machines de fabrication de laine minerale. 

Une technique de fibrage, dite par centrifugation interne, consiste a laisser 
tomber continument du verre liquide a 1'interieur d'un ensemble de pieces de 
revolution tournant a tres grande vitesse de rotation autour de leur axe vertical. 
Une piece maTtresse, denommee « assiette », recoit le verre contre une paroi drte 
« bande » percee de trous, que le verre traverse sous I'effet de la force centrifuge 
pour s'en echapper de toutes parts sous la forme de filaments fondus. Un bruleur 
annulaire situe au-dessus de I'exterieur de I'assiette. produisant un courant de gaz 
descendant longeant la paroi exterieure de la bande, devie ces filaments vers le 
bas en les etirant. Ceux-ci se « solidifient » ensuite sous la forme de laine de 
verre. 

L'assiette est un outil de fibrage tres sollicite thermiquement (chocs 
thermiques lors des demarrages et arrets, et etablissement en utilisation stabilisee 
d'un gradient de temperature le long de la piece), mecaniquement (force 
centrifuge, erosion due au passage du verre) et chimiquement (oxydation et 
corrosion par le verre fondu, et par les gaz chauds sortant du bruleur autour de 
l'assiette). Ses principaux modes de deterioration sont : la deformation par fluage 
a chaud des parois verticales, I'apparition de fissures horizontales ou verticales, 
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Pusure par erosion des orifices de fibrage, qui necessitent le remplacement pur et 
simple des organes. Leur materiau constitutif se doit done de resister pendant un 
temps de production suffisamment long pour rester compatible avec les 
contraintes techniques et economiques du procede. On recherche a cet effet des 
5 materiaux doues d'une certaine ductiiite, de resistance au fluage et resistance a ia 
corrosion et/ou oxydation. 

Differents materiaux connus pour la realisation de ces outils sont des 
superalliages a base de nickel ou de cobalt renforces par precipitation de 
carbures, Des alliages particulierement refractaires sont a base de chrome et de 
10 cobalt, element refractaire qui apporte a la matrice de Pailiage une resistance 
mecanique intrinseque a haute temperature amelioree. 

On connait ainsi de WO-A-99/16919 un alliage a base de cobalt ayant des 
proprietes mecaniques ameliorees a haute temperature, comprenant 
essentiellement les elements suivants ( en pourcentage ponderal de Palliage ) : 



Cr 


26 a 34% 


Mi 


6 a 12% 


W 


4 a 8% 


Ta 


2 a 4% 


C 


0,2 a 0,5% 


Fe 


moins de 3% 


Si 


moins de 1 % 


Mn 


rnoins de 0,5% 


Zr 


moins de 0,1 % 



le reste etant constitue par du cobalt et des impuretes inevitables, le rapport 
25 rnolaire du tantale par rapport au carbone etant de Pordre de 0,4 a 1 . 

La selection des proportions en carbone et tantale est destinee a former 
dans Pailiage un reseau dense mais discontinu de carbures intergranulaires 
constitues essentiellement par des carbures de chrome sous forme Cr 7 C 3 et 
(Cr,W) 23 C 6 et par des carbures de tantale TaCc Cette selection confere a Pailiage 
30 des proprietes mecaniques et de resistance a Poxydation ameliorees a haute 
temperature, permettant le fibrage d'un verre fondu dont la temperature est de 
1080°a 

On connait egalement de WO 01/90429, des alliages a base de cobalt 
susceptibles d'etre employes a des temperatures encore plus elevees. Ces 
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ailiages presentant un bon compromis entre la resistance mecanique et la 
resistance a i'oxydation a partir de 1100°C, et avantageusement de 1150°C, grace 
a una microstructure dont les zones intergranulaires sont riches en precipites de 
carbure de tantale. Ces carbures jouent d'une part le role d'un renfort mecanique 

5 en s'opposant au fluage intergranulaire a tres haute temperature, et d'autre part 
ont un effet sur la tenue a I'oxydation lie a leur oxydation en Ta20s, qui forme des 
oxydes occupant tout Tancien volume des carbures TaC empechant la penetration 
du milieu agressif (verre liquide, gaz chauds) dans les espaces intergranulaires. 
Une quantite suffisante de carbures de tantale est assuree : 

10 - soit avec une teneur en carbone moderee (d'environ 0,3 a 0,55% en poids 

de Falliage, de preference d'environ 0,35 a 0,5%) combinee a une proportion de 
tantale suffisamment elevee (rapport molaire Ta/C est superieur ou egal a 0,9, de 
preference est d'environ 1 a 1,2) adaptee pour favoriser la formation de carbures 
TaC au detriment de tous autres carbures ; 

15 - soit avec une teneur en carbone relativement elevee (de I'ordre de 0,8 a 

1,2%, de preference de I'ordre de 0,9 a 1,1%) combinee a une teneur en tantale 
telle que le rapport molaire tantale au carbone Ta/C inferieur a 0,9 peut alors etre 
aussi faible que 0,3, de preference 0,35 : la microstructure presente alors un 
reseau de carbures intergranulaires tres dense comprenant des carbures M 2 3C 6 

20 qui ont tendance a se dissoudre en solution solide a temperature elevee 
superieure a 1150°C pour ne laisser que les TaC aux joints de grain. 

Dans un exemple, Palliage est employe pour fibrer en conditions 
industrielles un verre a une temperature de I'ordre de 1200 a 1240 °C dans 
Tassiette de fibrage, ce qui provoque une temperature du metal suivant le profil de 

25 I'assiette comprise entre 1160 et 1210 °C. La duree de vie de Tassiette a atteint 
390 heures. 

Vis-a-vis d'une production industrielle en particulier pour fibrer des verres 
de type basaltique, il apparait neanmoins preferable d'assurer une resistance 
mecanique pour une plage de temperatures du metal superieures a 1200°C pour 
30 disposer de plus de souplesse dans I'ajustement des conditions de productions. 

La presente invention vise a fournir des aliiages encore ameliores dont la 
resistance mecanique a haute temperature est accrue, permettant de travailler a 
une temperature (pour le metal) de 1200 °C ou plus. 

A cet egard, 1'invention a pour objet un alliage doue de resistance 
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mecanique a haute temperature en milieu oxydant, comprenant une matrice 
renfermant du chrome renforcee par precipitation de carbures, caracterise en ce 
qu'il comprend des carbures d 5 au moins un metal (M) choisi parmi le titane, !e 
zirconium et le hafnium, qui contiennent eventuellement en outre ((VT) du tantale. 
5 L'invention repose en effet sur la decouverte que des carbures d'un metal 

autre que le tantale presentent un effet de renforcement tres satisfaisant, et 
peuvent etre utilises en substitution totale ou partielle du carbure de tantale pour 
ameliorer la performance a haute temperature d'un alliage notamment refractaire. 
Ces carbures des metaux M selectionnes selon 1'invention se caracterisent 

10 par une perennite lors d'exposition longues (quelques centaines d'heures) a haute 
temperature, alors que !e carbure de tantale subit dans les memes conditions 
deposition une fragmentation qui disperse et rarefie les renforts dans le 
materiau : une partie de ces carbures initialement de morphologie typique « en 
agrafe » adopte une g<§ometrie spherique correspondant a Tetat 

15 thermodynamiquement le plus stable minimisant I'energie interfaciale carbure - 
matrice. Cette fragmentation s'accompagne d'une dissolution partielle des 
carbures dans la matrice. 

Comme i! a ete revele dans WO 01/90429, la resistance mecanique est le 
facteur preponderant dans la duree de vie des assiettes pour des temperatures de 

20 fibrage aussi elevees que 1150-120G°C et plus. Aussi, la resistance a ces 
temperatures des precipites de renfort est un element decisif pour la duree de vie 
du materiau. 

Les carbures de zirconium, hafnium ou titane apportent une tres nette 
amelioration du point de vue de la resistance mecanique a haute temperature. 

25 De fa?on tout a fait surprenante, les inventeurs ont en outre constate que 

des carbures mixtes, contenant du tantale en plus de I'autre metal M parmi Ti, Hf, 
Zr, sont tres stables en temperature, plus que les carbures ne contenant que du 
tantale, et que les carbures ne contenant que I'autre metal si ce dernier est Ti ou 
Zr. Par stabilite vis-a-vis des hautes temperatures, on entend ici le maintien de la 

30 morphologie des carbures, generalement de structure scripte. Ce mode de 
realisation constitue un mode tout particulierement prefere de ('invention, car les 
alliages qui en resultent demontrent de plus une meilleure resistance a 
roxydation. 

Par contre le carbure HfC est encore plus stable que les autres carbures 
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MC et que les carbures (Ta,M)C. Ce mode de realisation est egafement 
avantageux. 

Ces carbures mixtes presenters une microstructure arnelioree a haute 
temperature : moins de fragmentation et moins de rarefaction des carbures 

5 (Ta,M)C. Mieux, ('addition de Ti aux carbures TaC stabilise tellement ces derniers 
a haute temperature que de fins carbures secondaires (Ta,Ti)C, tres utiles pour la 
resistance au fluage intragranulaire, precipitent spontanement dans la matrice 
(alors que generalement ies precipites secondaires obtenus par traitement 
thermique special ont plutot tendance a disparaTtre dans les memes conditions). 

10 Cette stabilite vis-a-vis des hautes temperatures, rend ces carbures (Ta y Ti)C 
particulierement avantageux, bien qu'fls presentent une morphologie un peu 
differente des carbures MC. 

II est avantageux de priviliegier les carbures MC ou (Ta,M)C comme seule 
phase durcissante, en respectant un rapport des teneurs atomiques du metal (ou 

is de la somme des metaux) au carbone proche de 1, mais pouvant etre superieur, 
notamment de I'ordre de 0,9 a 2. En particulier un leger ecart inferieur a i'unite 
reste admissible dans le sens que les quelques carbures supplementaires qui 
pourraient etre generes (carbures de chrome) ne sont pas genants pour 
1'ensemble des proprietes a toutes temperatures. Une plage de rapport 

20 avantageuse est de 0,9 a 1 ,5. 

La quantite de carbures MC ou (Ta,M)C doit etre suffisante pour un bon 
comportement mecanique a haute temperature. Pour ceia la teneur en carbone (a 
taquelle est done liee celle du metal) doit etre assez elevee, par exemple egale a 
0,6% massique. Cependant on peut descendre jusqu'a 0,2% de carbone en 

25 conservant une bonne partie du potentiel de tenue mecanique a chaud. 

Des alliages preferes selon Tinvention ont une matrice a base de cobalt qui 
garantit simultanement une temperature de solidus suffisante et un bon 
comportement a f'oxydation a haute temperature. Sur ces alliages, la 
microstructure est formee d'une matrice dendritique de cobalt cristallise en reseau 

30 cubique a faces centrees et d'un compose biphase eutectique < matrice Co - 
carbures > present dans les espaces interdendritiques. La morphologie de cet 
eutectique consiste en un enchevetrement intime des carbures et de la matrice. 
La tres bonne cohesion intergranulaire apportee par cet eutectique est tres 
favorable a une tres bonne tenue mecanique a tres haute temperature. 
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MC et que les carbures (Ta,M)C. Ce mode de realisation est egalement avantageux. 

Ces carbures mixtes presentent une microstructure amelioree a haute 
temperature : moins de fragmentation et moins de rarefaction des carbures 
(Ta,M)C. Mieux, I'addition de Ti aux carbures TaC stabilise tellement ces derniers 
5 a haute temperature que de fins carbures secondaires (Ta,Ti)C, tres utiles pour la 
resistance au fluage intragranulaire, precipitent spontanement dans la matrice 
(alors que generalement les precipites secondaires obtenus par traitement 
thermique special ont plutot tendance a disparaTtre dans les memes conditions). 
Cette stabilite vis-a-vis des hautes temperatures, rend ces carbures (Ta,Ti)C 

10 particulierement avantageux, bien quits presentent une morphologie un peu 
differente des carbures MC. 

II est avantageux de priviliegier les carbures MC ou (Ta,M)C comme seule 
phase durcissante, en respectant un rapport des teneurs atomiques du metal (ou 
de la somme des metaux) au carbone proche de 1 , mais pouvant etre superieur, 

15 notamment de I'ordre de 0,9 a 2. En particulier un leger ecart inferieur a I'unite 
reste admissible dans Ie sens que les quelques carbures supplementaires qui 
pourraient etre generes (carbures de chrome) ne sont pas genants pour 
I'ensemble des proprietes a toutes temperatures. Une plage de rapport 
avantageuse est de 0,9 a 1,5. 

20 La quantite de carbures MC ou (Ta,M)C doit etre suffisante pour un bon 

comportement mecanique a haute temperature. Pour cela la teneur en carbone (a 
laquelle est done liee celle du metal) doit etre assez elevee, par exemple egale a 
0,6% massique. Cependant on peut descendre jusqu'a 0,2% de carbone en 
conservant une bonne partie du potentiel de tenue mecanique a chaud. 

25 Des alliages preferes selon ('invention ont une matrice a base de cobalt ou 

de nickel ou de fer-nickel. On prefere particulierement une matrice a base de 
cobalt qui garantit simuftanement une temperature de solidus suffisante et un bon 
comportement a I'oxydation a haute temperature. Sur ces alliages, la 
microstructure est formee d'une matrice dendritique de cobalt cristailise en reseau 

30 cubique a faces centrees et d'un compose biphase eutectique < matrice Co - 
carbures > present dans les espaces interdendritiques. La morphologie de cet 
eutectique consiste en un enehevetrement intime des carbures et de la matrice. 
La tres bonne cohesion intergranulaire apportee par cet eutectique est tres 
favorable a une tres bonne tenue mecanique a tres haute temperature. 



1 er depot 



^invention a en particulier pour objet un alliage a base de cobalt, 
comprenant en outre du chrome, du nickel et du carbone, qui se compose 
essentiellement des elements suivants (les proportions etant indiquees en 
pourcentage ponderal de Talliage) : 
5 Cr 23 a 34% 

Ni 6 a 12% 

M= Zr, Hf ou Ti 0,2 a 7 % 

M'= Ta 0a7% 

C 0,2 a 1,2% 

10 Fe moins de 3% 

Si moins del % 

Mn moins de 0,5% 

le reste etant constitue par du cobalt et des impuretes inevitables. 

Le chrome contribue a la resistance mecanique intrinseque de la matrice 
is dans laquelie ii est present en partie en solution solide, et dans certains cas aussi 
sous forme de carbures essentiellement de type C^sCq en dispersion fine a 
I'interieur des grains ou ils apportent une resistance au fluage intragranulaire ou 
sous forme de carbures de type O7C3 ou Cr 2 3C 6 presents aux joints de grains, qui 
empechent le glissement grain sur grain contribuant ainsi egalement au 
20 renforcement tntergranulaire de Talliage. Le chrome contribue a la resistance a !a 
corrosion en tant que precurseur d'oxyde de chrome formant une couche 
protectrice a la surface exposee au milieu oxydant. Une quantite minimale de 
chrome est necessaire pour la formation et le maintien de cette couche 
protectrice. Une teneur en chrome trop elevee est cependant nefaste a la 
25 resistance mecanique et a la tenacite aux temperatures elevees, car elle conduit a 
une rigidite trop elevee et une aptitude a Tallongement sous contrainte trop faible 
incompatible avec les contraintes a haute temperature. 

De fagon generale, la teneur en chrome d'un alliage utilisable selon 
Tinvention sera de 23 a 34% en poids, de preference de I'ordre de 26 a 32% en 
30 poids, avantageusement d'environ 28 a 30% en poids. 

Le nickel, present dans Palliage sous forme d'une solution solide en tant 
qu'element stabilisant la structure cristalline du cobalt, est utilise dans la gamme 
de proportions habituelle de I'ordre de 6 a 12%, avantageusement de 8 a 10% en 
poids de Talliage 
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Le carbone est un constituant essentiel de I'alliage, necessaire a la 
formation des precipites de carbures metalliques. 

La teneur en carbone determine directement la quantite de carbures 
presente dans I'alliage. Elle est d'au moins 0,2% pour obtenir le renfort minimum 
desire, mais limitee a au plus 1,2% pour eviter que I'alliage ne devienne dur et 
difficile a usiner en raison d'une trop grande densite de renforts. Le manque de 
ductilite de I'alliage a de telles teneurs I'empeche d'accommoder sans se rompre 
une deformation imposee (par exemple d'origine thermique) et de resister 
suffisamment a la propagation des fissures. 

Les elements formateurs de carbures selectionnes selon ('invention 
presentent les avantages detailles ci-apres. 

Le titane etant un element plus courant et moins couteux que le tantale il 
penalise done moins le cout de I'alliage que le tantale des alliages connus. Le fait 
que cet element soit leger peut aussi etre un avantage. 

Une quantite minimale de titane de 0,2 a 5 % en poids de I'alliage semble 
preferable pour produire une quantite de carbures TiC suffisante, certainement en 
raison de la solubilite du titane dans la matrice cfc du cobalt. Une teneur en titane 
de I'ordre de 0,5 a 4% semble avantageuse, notamrnent 0,6 a 3%. 

Le zirconium et le hafnium procurent aux alliages base cobalt renforces par 
carbures ZrC ou HfC eutectiques une bonne refractairite avec une temperature de 
solidus qui peut etre superieure a 1300°C. lis sont aussi dotes d'une tres bonne 
stabilite a haute temperature, meme a des temperatures telles que 1300°C et 
durant plusieurs dizaines ou centaines d'heures, avec un phenomene de 
fragmentation et rarefaction plus limite de ces carbures que celui qui nuit aux 
proprietes mecaniques des alliages renforces par carbures TaC. 

La quantite de zirconium dans I'alliage peut etre de 0,2 a 5 
avantageusement de 0,4 a 3%, notamrnent 0,5 a 1 ,5%. 

Le hafnium appara.t comme un element tres carburigene, qui produit a 
teneur atomique egale, un reseau de carbures plus dense que le tantale Ceci est 
certainement du au fait que I'enthalpie de formation des carbures HfC est plus 
faible. lis se ferment done en plus grande quantite, le hafnium etant d'ailleurs 
totalement absent de la composition de la matrice. 

La quantite de hafnium peut etre de 0,2 a 7%, de preference de I'ordre de 
0,2 a 5%, en particulier de 0,4 a 5%, notamrnent environ 1,5 a 4,5%. 
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Les carbures HfC sont tres stables et n'evoluent pas apres de longues 
expositions (a partir de 100 heures) a 1200°C : aucune fragmentation ni aucune 
dissolution dans la matrice n'est en effet observee. 

Pour avoir une microstructure acceptable dans un alliage a renfort de 
5 carbures HfC, it semble preferable d'avoir un rapport Hf/C inferieur a 1 , voire 
dans certains cas proche de 0,5. La meme remarque peut-etre faite pour la tenue 
a Toxydation. 

Un autre interet majeur de ces alliages, est leur refractairite : le gain par 
rapport a un alliage a renfort de TaC peut atteindre 40 °C sur le point de debut de 
10 fusion de Palliage. 

Comme il a ete dit precedemment, les carbures mixtes ou le tantale est 
remplace par du Zr ou Ti demontrent une stabilite a haute temperature ameiioree 
et ceux ou Ta est remplace par Hf excellente. 

Le tantale eventuellement present dans Palliage se trouve en partie en 
is solution solide dans la matrice de cobalt dont cet atome lourd distord localement 
le reseau cristallin et gene, voire bloque, la progression des dislocations quand ie 
materia u est soumis a un effort mecanique, contribuant ainsi a la resistance 
intrinseque de la matrice. La teneur minimaie en tantale permettant la formation 
de carbures mixtes avec le metal M selon ['invention est de Pordre de 1%, la limite 
20 superieure pouvant etre choisie a environ 7 %. La teneur en tantale est, de 
preference, de Pordre de 2 a 6%, en particulier de 1 ,5 a 5%. 

Quand Palliage contient simultanement du tantale et du zirconium, il est 
apparu preferable de maintenir la teneur en zirconium assez basse, pour qu'il 
agisse en remplacement d'une petite partie du tantale. 
25 L'ailiage peut contenir d'autres elements constitutifs usuels ou impuretes 

inevitables. II comporte en general : 

- du silicium en tant que desoxydant du metal fondu lors de Pelaboration et 
du moulage de Palliage, a raison de moins de 1% en poids ; 

- du manganese egalement desoxydant, a raison de moins de 0,5% en 

30 poids ; 

- du fer, en une proportion pouvant aller jusqu'a 3% en poids sans 
alteration des proprietes du materiau ; 

- la quantite cumulee des autres elements introduits a titre dlmpuretes avec 
les constituants essentiels de l'ailiage (« impuretes inevitables ») represente 
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avantageusement moins de 1% en poids de la composition de I'alliage. 

Les alliages selon I'invention sont de preference exempts de Ce, La, B, Y, 
Dy, Re et autres terres rares. 

Les alliages utilisables selon I'invention, qui contiennent des elements 
hautement reactifs, peuvent etre mis en forme parfonderie, notamment par fusion 
inductive sous atmosphere au moins partiellement inerte et coulee en moule de 
sable. 

La coulee peut eventuellement etre suivie d'un traitement thermique a une 
temperature pouvant aller au-dela de la temperature de fibrage. 

L'invention a egalement pour objet un precede de fabrication d'un article 
par fonderie a partir des alliages decrits precedemment comme objet de 
I'invention. 

Le procede peut comprendre au moins une etape de refroidissement, apres 
la coulee et/ou apres ou au courant d'un traitement thermique, par exemple par 
refroidissement a fair, notamment avec un retour a la temperature ambiante. 

Le procede peut comprendre en outre une etape de forgeage apres la 
coulee. 

Les alliages objets de I'invention peuvent etre utilises pour fabriquer toutes 
sortes de pieces sollicifees mecaniquement a haute temperature et/ou amenees a 
travailler en milieu oxydant ou corrosif. L'invention a encore pour objets de tels 
articles fabriques a partir d'un alliage selon I'invention, notamment parfonderie. 

Parmi de telles applications on peut citer notamment la fabrication d'articles 
utilisables pour I'elaboration ou la transformation a chaud du verre, par exemple 
des assiettes de fibrage pour la fabrication de laine minerale. 

Ainsi I'invention a-t-elle egalement pour objet un procede de fabrication de 
laine de minerale par centrifugation interne, dans lequel on deverse un debit de 
matiere minerale en fusion dans une assiette de fibrage dont la bande 
peripherique est percee d'une multitude d'orifices par lesquels s'echappent des 
filaments de matiere minerale fondue qui sont ensuite etires en laine sous Taction 
d'un gaz, caracterise en ce que la temperature de la matiere minerale dans 
I'assiette est d'au moins 1200°C et en ce que I'assiette de fibrage est constitute 
d'un alliage tel que defini ci-dessus. 

Les alliages selon I'invention permettent done de fibrer du verre ou une 
composition minerale fondue similaire ayant une temperature de liquidus T liq de 
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I'ordre de 1130° ou plus, par exempie de 1130 a 1200 °C, notamment 1170°C ou 
plus. 

En general, le fibrage de ces compositions minerales fondues peut etre 
effectue dans une plage de temperatures (pour ia composition fondue parvenant 
5 dans I'assiette) comprise entre T\\ q et Tt og2 ,5 ou T| 0g 2,5 est la temperature a laquelie 
la composition fondue presente une viscosite de 10 2,5 poise (dPa.s), typiquement 
de I'ordre de 1200°C ou plus, par exempie de 1240 a 1250°C ou plus. 

Parmi ces compositions de matiere minerale, on peut preferer des 
compositions renfermant une quantite de fer significative, qui sont moins 
10 corrosives vis-a-vis du metal constitutif des organes de fibrage. 

Ainsi, ie procede selon ['invention utilise avantageusement une composition 
de matiere minerale oxydante notamment vis-a-vis du chrome, capable de reparer 
ou reconstituer la couche protectrice d'oxyde Cr 2 0 3 qui s'etablit en surface. A cet 
egard, on peut preferer des compositions renfermant du fer essentiellement sous 
15 forme ferrique (oxyde Fe 2 0 3 ), notamment avec un rapport molaire des degres 

FeO 

d'oxydation II et III, exprime par Ie rapport de I'ordre de 0,1 a 0,3, 

FeO + Fe 2 0 3 

notamment 0,15 a 0,20, 

Avantageusement, la composition de matiere minerale renferme une teneur 
en fer elevee permettant une cinetique rapide de reconstitution de I'oxyde de 
20 chrome avec un taux d'oxyde de fer (taux dit « fer total », correspondant a la 
teneur totale en fer exprimee conventionnellement sous forme de Fe 2 0 3 
equivalent) d'au moins 3%, de preference d'au moins 4%, notamment de I'ordre 
de 4 a 12%, en particulier d'au moins 5%. Dans la plage de redox ci-dessus, cela 
correspond a une teneur en fer ferrique Fe 2 0 3 seul d'au moins 2,7%, de 
25 preference au moins 3,6% 

De telles compositions sont connues notamment de WO-99/56525 et 
comprennent avantageusement les constituants suivants : 
Si0 2 38-52%, de preference 40-48% 

Al 2 0 3 17-23% 
30 Si0 2 + Ai 2 0 3 56-75%, de preference 62-72% 
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9-26%, de preference 12-25% 
4-20%, de preference 7-16% 

> 0,8 , de preference > 1 ,0 ou > 1 ,1 5 
>2% 
0-5% 

> 1,7%, de preference > 2% 
0-5% 
0-4% 
0-3% 

D'autres compositions connues de WO-00/171 17 
particulierement appropriees pour le precede selon I'invention. 

Elles sont caracterisees par les pourcentages ponderaux suivants : 
Si0 2 39-55%, de preference 40-52% 



RO (CaO+MgO) 
MgO 

MgO/CaO 

R 2 0 (Na 2 0+K 2 0) 

p 2 o 5 

Fer total (Fe 2 0 3 ) 

B 2 0 3 

MnO 

TiQ 2 



se revelent 



A! 2 0 3 

CaO 

MgO 

Na 2 0 

K 2 0 



16-27%, 
3-35%, 
0-15%, 
0-15%, 
0-15%, 



16-25% 
10-25% 
0-10% 
6-12% 

3- 12% 
12-17% 
0-2% 

4- 12% 
0-4% 



R 2 0 ( Na 2 0 + K 2 0) 1 0-1 7%, 

P 2 O s 0-3%, 

Fer total (Fe 2 0 3 ) 0-15%, 

B 2 0 3 0-8%, 

Ti0 2 0-3%, 
MgO etant compris entre 0 et 5%, notamment entre 0 et 2% lorsque R 2 0 < 13,0%. 

Selon un mode de realisation, les compositions possedent des taux 
d'oxyde de fer compris entre 5 et 12%, notamment entre 5 et 8%, ce qui peut 
permettre d'obtenir une tenue au feu des matelas de laines minerales. 

Bien que I'invention ait ete decrite principalement dans ce cadre de la 
fabrication de laine minerale, elle peut etre appliquee a I'industrie verriere en 
general pour realiser des elements ou accessoires de four, de filiere, ou de feeder 
notamment pour la production de fils de verre textile, de verre d'emballage. 

En dehors de I'industrie verriere, I'invention peut s'appliquer a la fabrication 
d'articles tres divers, lorsque ceux-ci doivent presenter une resistance mecanique 
elevee en milieu oxydant et/ou corrosif, en particulier a haute temperature. 
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De maniere generate, ces ailiages peuvent servir a realiser tout type de 
pieces fixes ou mobiles en aliiage refractaire servant au fonctionnement ou a 
rexploitation d'un four de traitement thermique a haute temperature (au-dela de 
1200°C), d'un echangeur de chaleur ou d'un reacteur de I'industrie chimique. II 
5 peut ainsi s'agir par exemple de pales de ventilateur chaud, de support de 
cuisson, de materiel d'enfournement... I!s peuvent aussi servir a realiser tout type 
de resistance chauffante destinee a fonctionner en atmosphere chaude oxydante, 
et a realiser des elements de turbine, entrant dans des moteurs de vehicule 
terrestre, maritime ou aerien ou dans toute autre application ne visant pas des 
10 vehicuies, par exemple des centrales. 

L'invention a ainsi pour objet ('utilisation en atmosphere oxydante a une 
temperature d'au moins 1200°C d'un article constitue d'un aliiage tel que definit 
precedemment 

L'invention est illustree par les exemples suivants ainsi que les figures 1 a 3 
15 des dessins annexes sur lesquels : 

- la figure 1 represente un diagramme de phases d'une famille d'alliages 
selon invention, 

- la figure 2 represente un diagramme de phases d'une famille d'alliages 
selon invention, 

20 - la figure 3 est un graphe illustrant les proprietes mecaniques comparees 

de differents ailiages. 

Dans un premier temps, on illustre les ailiages a base de cobalt renforces 
par des carbures ne contenant qu'un metal IVL 
25 Ces exemples 1 a 5 sont regroupes dans le tableau 1 ci-apres. 

Tableau 1 



Ex 


Co 


Ni 


Cr 


C 


Hf 


Ti 


Zr 


1 


Base 


8,7 


28,4 


0,4 


6 






2 


Base 


8,7 


28,4 


0,4 


3 






3 


Base 


8,7 


28,4 


0,4 




1,6 




4 


Base 


8,7 


28,4 


0,4 




3 




5 


Base 


8,7 


28,4 


0,4 






3 



teneurs en % massiques 
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La microstructure de ces alliages contenant des carbures de niobium 
zirconium ou hafnium est visuellement tres proche de celle d'un alliage similaire 
contenant des carbures de tantale (alliage comparatif defini ci-apres). Ces 
elements forment des carbures eutectiques de morphologie "scripte" a priori 
favorable a une bonne cohesion intergranulaire. 

Quand on expose les alliages des exemples 1 et 2 a une temperature de 
1200-C pendant une longue duree, typiquement 100 heures, leurs microstructures 
ne sent quasiment pas perturbees et ies carbures peuvent done continuer a jouer 
leur role de renfort. En plus de cette stabilite microstructurale, ces alliages 
presented un reseau de carbures de densite semblable a celui de l'alliage 
comparatif en introduisant moins d'element carburigene. De plus on observe un le 
gain de refractairite important : le point de debut de fusion de l'alliage de 
I'exemple 1 est de 1374°C et celui de I'exemple 2 est de 1380°C contre 1338°C 
pour l'alliage comparatif. 

En ce qui concerne les alliages des exemples 3 et 4 contenant des carbures 
de titane, les microstructures obtenues sont egalement satisfaisantes, les TiC 
semblent pouvoir assurer une bonne cohesion intergranulaire grace a leur 
geometrie scripte tout a fait comparable a celle des TaC de l'alliage comparatif La 
microstructure est assez stable, avec pour I'exemple 4 ou le rapport atomique Ti/C 
est superieur a 1, une rarefaction des carbures est plus faible que celle des TaC 
de l'alliage comparatif. 

L'alliage de I'exemple 5 se caracterise aussi par une certaine stabilite 
microstructurale apres 100h a 1200°C, un peu moins bonne toutefois que celle 
des alliages des exemples 1 et 2. 

Dans un deuxieme temps, on illustre les alliages a base de cobalt renforces 
par des carbures contenant simultanement du titane et du tantale. 

On a determine a partir de donnees experimental et de moderation des 
diagrammes de phase du systeme, dont un est illustre sur la figure 1 Le 
diagramme represente, pour une temperature donnee (coupe isotherme a 
1300X), les phases qui seraient observees en fonction des teneurs massiques en 
trtane et tantale dans des alliages base cobalt -TaTiC ( dont la composition 
comprend de fagon constante les elements suivants en % massiques : Cr = 28,34- Ni 
- 8,68; C=0,4). Le but est de determiner les domaines de concentrations en ces 
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deux metaux donnant une temperature de solidus la plus elevee possible pour ie 
materiau. Ce diagramme revele un domaine entierement solide tres restreint 
(matrice + TaC + TiC). On choisit dans ce domaine de compositions les exemples 
suivants. 

5 

EXEMPLE 6 

On prepare un alliage de la composition suivante : 



Cr 28,4% 

Ni 8,7% 

io C 0,4% 

Ti 1,5% 

Ta 3% 

residuels : Fe < 3 % 

Si <1% 

15 Mn < 0,5% 

Zr <0,1% 
autres sommes < 1 % 



le reste etant constitue par du cobalt. 

La stabilite thermique de cette microstructure a ete mise en evidence par le 
20 traitement suivant : 

un echantillon d'aliiage est porte pendant 100 heures a la temperature de 
1200°C, apres quoi on realise une trempe a Teau pour figer ia microstructure. 

On observe la structure de I'echantiilon au microscope electronique a 
balayage. Cette observation montre que la structure des joints de grains contient 
25 des carbures (Ta,Ti)C distribues en un reseau dense et revele egalement la 
precipitation dans la matrice de fins carbures secondaires (Ta,Ti)C, tres utiles 
pour la resistance au fluage intragranulaire. Cette microstructure n'a pas ete 
affectee par ('exposition a haute temperature (100h a 1200°C) : les carbures TaC 
contenant du titan e sont parfaitement stables, plus que les TaC de Palliage a 
30 renfort par carbures de tantale de Texemple comparatii Ces carbures TaC 
contenant Ti constituant la majeure partie des carbures ont une microstructure 
quasi-imperturbable a haute temperature : tres peu de fragmentation et de 
rarefaction des carbures (Ta ,Ti)C. 

Les essais demontrent une tres grande refractairite de ces carbures dont la 
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temperature de solidus avoisine les 1350°C. 

Les proprietes de resistance mecanique a haute temperature de l'alliage 
ont ete evaluees dans des essais de tenue au fluage en flexion trois points a la 
temperature de 1250°C sous une charge de, 31 MPa. Les essais ont porte sur 
une eprouvette paralfelepipedique de 30 mm de large et de 3 mm d'epaisseur la 
charge etant exercee au milieu d'un entraxe de 37 mm. On suit la deformation de 
I'eprouvette en fonction du temps comme represents sur le graphe de la figure 3 
La resistance mecanique est generalement exprimee par la vitesse de fluage. 

L'alliage se deforme a une vitesse de croissance de fleche de 1,1 um.h" 1 
contre 3,5 pm.h" 1 pour l'alliage de I'exemple comparatif 100%TaC : 

Les proprietes de resistance a I'oxydation ont ete evaluees dans des essais 
de thermogravimetrie a 1200X : on obtient une constante parabolique 
d'oxydation K p de 190.10- contre 96,5.10- gW. s" 1 pour l'alliage de I'exemple 
comparatif. 

Le comportement en oxydation est relativement peu degrade vis-a-vis de 
I'alliage comparatif, dans une mesure qui n'est pas penalisante dans ce domaine 
de temperatures ou c'est la resistance mecanique qui fait la qualite du materiau 
Le b,lan de ces deux proprietes est done ici largement en faveur de l'alliage de 
I'exemple 6. 



Tableau 2 



EX 


Co 


Ni 


Cr 


C 


Ti 


Ta 


6 


reste 


8,7 


28,3 


0,4 


1,5 


3 


7 


reste 

0/ . — :„. 


8,7 


28,3 


0,4 


1 


4 

... 



EXEMPLE 7 

Un autre alliage du meme type est prepare avec une composition qui 
differe de celle de I'exemple 6 comme indique au tableau 2 . 

Sa microstructure est semblable a celle de I'exemple 6. 

Les proprietes de resistance mecanique a haute temperature de l'alliage 
ont ete evaluees dans des essais de tenue au fluage en flexion trois points a la 
temperature de 1250°C sous une charge de 31 MPa, comme precedemment La 
vitesse de fluage est de 3,2 m .*\ ce qui represente deja un gain de 10% par 
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rapport a I'alliage de I'exemple comparatif. 

Le comportement a I'oxydation par thermogravimetrie se fait pour cet 
exemple 2 guere plus vite que pour I'alliage de i'exemple comparatif avec une 
constante parabolique Kp = 136.10' 12 g 2 .cm~ 4 .s" 1 sur 100 heures a 1200°C contre 
5 96,5. 10~ 12 g 2 cm 4 .s 1 pour I'alliage de I'exemple comparatif, 

Des tests thermogravimetriques realises a 1300°C montrent la subsistance 
d'un comportement sain en oxydation avec toujours une allure parabolique et des 
constantes multiplies par 6, ce qui est tres raisonnable pour une temperature 
d'essai situee juste quelques dizaines de degres en dessous du soiidus. 
10 Ces atliages 6 et 7 ont aussi ete testes en oxydation cyclique a Tain Ces 

tests consistent en 10 cycles formes chacun d'une montee a 1200°C, suivie d'un 
palier de 24 heures, puis d'un refroidissement a i'air et de la pesee de I'echantillon 
avec calcu! de la perte surfacique de masse. Les alliages 6 et 7 se comportent 
quasiment aussi bien que I'alliage de I'exemple comparatif. 

15 

EXEMPLE COMPARATIF 

On reproduit I'alliage de I'exemple 1 de WO 01/90429 de la composition 
suivante : 



Residuels : 

25 



Cr 


28,3% 


Ni 


8,68% 


C 


0,37% 


Ta 


5,7% 


W 


0% 


Fe 


<3% 


Si 


<1 % 


Mn 


< 0,5% 


Zr 


<0,1% 


autres sommes 


<1% 



le reste etant constitue par du cobalt. 
30 Cet alliage se caracterise par un renfort par une phase intergranulaire 

composee exclusivement de carbures de tantale. 

La resistance mecanique est illustree sur la figure 3 , ou Ton a represents la 
deformation de I'alliage en fluage 3 points sous 31 MPa a une temperature de 
1200°C. On constate une similitude avec les proprietes obtenues avec I'alliage de 
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I'exemple 6 mais a la temperature de 1250°C pour ce dernier. 

On illustre ensuite les alliages a base de cobalt renforces par des carbures 
contenant a la fois zirconium et tantale. 

On a determine a partir de donnees experimental et de moderation des 
diagrammes de phase du systeme, dont un est illustre sur la figure 2. Le 
diagramme represents pour une temperature donnee (coupe isotherme a 
1300°C), les phases qui seraient observees en fonction des teneurs massiques en 
tantale et zirconium dans des alliages base cobalt-TaZrC ( dont la composition 
comprend de facon constante les elements suivants en % massiques : Cr = 28,34; IMi 
- 8,68; C-0,4). Le but est de determiner les domaines de concentrations en ces 
deux metaux donnant une temperature de solidus la plus elevee possible pour le 
materiau. Ce diagramme revele un domaine entierement solide tres restreint 
(matrice + TaC + ZrC). On choisit dans ce domaine de compositions les exemples 
suivants. 

EXEMPLES 8 a 19 

Les essais realises sur les differents alliages elabores, dont le tableau 3 ci- 
dessous donne les compositions chimiques, montrent que Ton combine ainsi les 
avantages lies aux ZrC (refractairite, excellente stabilite microstructurale) et ceux 
lies aux TaC (cout d'elaboration plus bas et excelientes propriety en oxydation a 
haute temperature). 



teneurs en % massiques 



Tablea 


u 3 


EX 


Co 


Ni 


|Cr 


C 


Zr 


Ta 


8 


reste 


8,7 


28,4 


0,4 


2 


2 


9 


reste 


8,7 


28,4 


0,4 


1,5 


3 


10 


reste 




28,4 


0,4 


n~ 


4 


11 


reste 


8,7 


28,4 


0,37 


0,5 


5,8 


12 


reste 


8,7 


28,4 


0,37 


0,5 


5,0 



La refractairite de ces alliages a ete testee en analyse thermique differentielle 
ATD af,n de pouvoir la comparer a ceile de I'exemple comparatif. Le point de 
debut de fusion de I'a.liage est en genera, d'au moins 1350°C, notamment de 
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1366°C pour I'alliage de I'exemple 8 contre 1340°C pour i'exemple cornparatif. 
La microstructure de ces alliages est interessante. 

On remarque une plus grande stabilite structurale pour I'alliage de 
Pexemple 11 que pour I'alliage cornparatif: on observe toujours les 
5 enchevetrements de carbures au bout de 100 heures a 1200°C. 

Par exemple, Talliage de I'exemple 11 presente un dense reseau 
interdendritique de carbures mixtes ZrC-TaC plus stable et se fragmentant moins 
merne pendant 100 heures a 1200°C, garantie d'une meilleure tenue mecanique, 
ainsi qu'un comportement a Foxydation etant equivalent a celui de I'alliage de 
10 I'exemple cornparatif (Kp = 93,6.10~ 12 g 2 .cm" 4 .s~ 1 sur 100 heures a 1200°C contre 
96,5.1 0" 12 g^cm^.s" 1 pour i'alliage renforce TaC). 

On iilustre enfin ies alliages a base de cobalt renforces par des carbures 
contenant a !a fois hafnium et tantale. 
is Exemples 13 a 15 
Tableau 4 



Ex 


Co 


Ni 


Cr 


Ta 


Hf 


C 


13 


Bal. 


8,7 


28,4 


2 


4 


0,4 


14 


Bal. 


8,7 


28,4 


3 


3 


0,4 


15 


Bal. 


8,7 


28,4 


4 


2 


0,4 



teneurs en % massiques 



Ces alliages possedent des rapports (Hf + Ta)/C egaux a 1. 
20 Le reseau de carbures obtenu pour ces trois alliages a une morphologie 

interessante, d'autant plus que la quantite de hafnium est plus importante que 
celle de tantale. 

Une tres bonne stabilite structurale est observee pour ces alliages. Le 
reseau de carbures paraTt intact au bout de 100 heures a 1200°C. 

25 La refractairite de ces alliages a ete testee en analyse thermique differentielle 
ATD afin de pouvoir la comparer a celle de I'exemple cornparatif. Le point de 
debut de fusion de Palliage de I'exemple 13 est ainsi de 1382°C, et pour I'exemple 
14 de 1366°C contre 1340°C pour I'exemple cornparatif. Le fait de substituer la 
moitie du tantale par du hafnium augmente done son point de debut de fusion 

30 d'au moins 26°C, ce qui est non negligeable. 
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Les proprietes de resistance mecanique a haute temperature de Palliage de 
Pexemple 14 ont ete evaiuees dans des essais de tenue au fluage en flexion trois 
points a ia temperature de 1200°C sous une charge de 31 MPa. Les resultats sont 
reportes sur la figure 3. 
5 Bien que Ie comportement de Palliage soit proche de celui de Texemple 

comparatif dans un premier temps de Pessai, on remarque que la courbe de 
deformation s'ecarte ensuite sensiblement de la courbe suivie par Palliage de 
Pexernple comparatif. 



10 
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REVENDICATIONS 



1. Alliage doue de resistance rnecanique a haute temperature en milieu 
oxydant, comprenant une matrice renfermant du chrome renforcee par 

5 precipitation de carbures, caracterise en ce qu'il comprend des carbures d'au 
moins un metal (M) choisi parrni le titane, le zirconium et ie hafnium, qui 
contiennent eventueilement en outre (M 5 ) du tantale. 

2. Alliage selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comprend une 
matrice a base de cobalt ou de nickel ou de fer-nickel. 

10 3. Alliage selon la revendication 1 ou 2 , caracterise en ce qu'il comprend 

au moins 0,2, notamment au moins 0,6% en poids de carbone. 

4. Alliage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il comprend le metal M, et eventueilement M\ dans un rapport molaire au 
carbone (M+M 5 )/C de I'ordre de 0,9 a 2, en particulier de 0,9 a 1 ,5. 
15 5. Alliage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 

qu'il se compose essentiellement des elements suivants (les proportions etant 
indiquees en pourcentage ponderal de i'aliiage) : 

Cr 23 a 34% 

Ni 6 a 12% 

20 M= Zr, Hf ou Ti 0,2 a 7 % 

M 5 = Ta 0 a 7 % 

C 0,2 a 1,2 % 

Fe moins de 3% 

Si moins del % 

25 Mn moins de 0,5% 

le reste etant constitue par du cobalt et des impuretes inevitables . 

6. Alliage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que il comprend 0,2 a 5 % en poids de titane, de preference de I'ordre de 0,4 a 
5%. 

30 7. Alliage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 

que il comprend 0,2 a 5 % en poids de zirconium, de preference de I'ordre de 0,4 
a 3%. 

8. Alliage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que il comprend 0,2 a 7%, en poids de hafnium , de preference de I'ordre de 0,4 a 
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5%. 

9. Alliage selon la revendication 8, caracterise en ce que le rapport Hf/C 
est inferieur a 1 . 

10. Ailiage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
5 que la teneur en tantale est de I'ordre de 1 a 7%, en particulier de I'ordre de 2 a 

6%. 

1 1 . Article, notamment article utilisable notamment pour ['elaboration ou la 
transformation a chaud du verre, realise en un alliage selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 10, notamment parfonderie. 

10 12. Article selon la revendication 11 ayant subi un forgeage apres coulee 

de I'alliage. 

13. Article selon Tune des revendications 11 a 12, consistant en une 
assiette de fibrage pour la fabrication de laine minerale. 

14. Procede de fabrication d'un article selon la revendication 11 a 13, 
15 comprenant la coulee de I'alliage fondu dans un moule approprie. 

15. Procede de fabrication de laine minerals par centrifugation interne, 
dans lequel on deverse un debit de matiere minerals en fusion dans une assiette 
de fibrage dont la bande peripherique est percee d'une multitude d'orifices par 
lesquels s'echappent des filaments de matiere minerale fondue qui sont ensuite 

20 etires en laine sous Taction d'un gaz, caracterise en ce que la temperature de la 
matiere minerale dans Tassiette est d'au moins 1200°C et en ce que Tassiette de 
fibrage est constitute d'un alliage a base de cobalt selon Tune des revendications 
1 a 10. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que la matiere 
25 minerale fondue a une temperature de liquidus de I'ordre de 11 SOX ou plus, 

notamment 1170°C ou plus. 
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